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@ Polyaminopoly amide. 

@ Polyaminopolyamide der Formal I 
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(D, 



worin n eine Zahl von 1 bis 4 bedeutet, 

A und D gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander je fur einen Rest der Formeln 
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oder fur ein Isomerengemisch aus den beiden Resten Formel 



CH CH 3 CH 3 



oder H 3 C 




stehen und 

E einen Rest der Formel 




OH 
I 

CH 2 — C — CHa — oder — (-CH 2 : 



m 



bedeutet, wobei R fur ein Wasserstoffatom oder einen Rest 'der Formel -CO-NH-A-NH 2 oder -CO-NH- 
D-NH 2 steht, R, fur einen Rest der Formel -CO-NH-A-NH 2 oder -CO-NH-D-NH 2 steht und m eine Zahl von 
2 bis 12 bedeutet, eignen sich zum Harten von Epoxidharzen, vorzugsweise fur die Kalthartung. 
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Die vorliegende Erf indurtg betrifft neue Polyaminoamide, die durch Umsetzung bestimmter Di- Oder Tri- 
carbonsauren Oder deren Ester mit bestimmten Di- oder Triaminen erhalt n werden, hartbare Epoxidharzge- 
mische enthaltend die neuen Polyaminoamid und die aus den ha rtbaren Epoxidharzgemischen durch HSr- 
tung erhaltenen Formstoffe, inbesondere Beschichtungen. 

Zur Herstellung von chemikalienresistenten Beschichtungen auf Basis von Epoxidharzen werden als Har- 
tungsmittel vor allem flussige Polyamine eingesetzt, wie beispielsweise formulierte Gemische auf Basis von 
4,4'-Diaminodiphenylmethan. Dieser Harter gilt aber als mutagen- und kanzerogenverdlchtig und wird bei- 
spielsweise in USAseit Dezember 1992 mit aussergewohnlichen Anwendungsauf lagen seitens derstaat lichen 
Behorden OSHA (Occupational Safety and Health Administration), Final Rule in the Federal Register on the 
Use of Methylene Dianiline, belegt. In ahnlicher Weise hat das schweizerische Bundesamt f Or Gesundheits- 
wesen diesen Harter gemass Giftliste 1 (Ausgabe 1991) in die Giftklasse 1* (kanzerogen) eingestuft. Es be- 
steht somit ein Bedarf nach anderen aminischen Hartungsmitteln fur Epoxidharzbeschichtungen. 

Ein von der Firma Anchor Chemical unter der Bezeichnung Ancamine X2280 im Handel erhaltliches flus- 
siges Polyamin auf Basis von polycyclischen Polyaminen eignet sich zur Herstellung von Epoxidharzbeschich- 
tungen mit einer guten Chemikalienresistenz, mit Ausnahme gegenuber von Carbonsauren, wie beispielsweise 
Essigsiure. 

In der EP-A-0 286 933 werden als Hartungsmittel f Or Epoxidharze unter anderem auch Umsetzungspro- 
dukte aus Malonsaureestern mit Polyaminen vorgeschlagen. Solche Umsetzungsprodukte werden in den Bei- 
spielen der EP-A-0 286 933 weder eingesetzt noch werden deren Herstellung und Eigenschaften beschrieben. 

Es wurde nun gefunden, dass bestimmte neue Polyaminoamide, die durch Umsetzung bestimmter Di- 
oder Tricarbonsiuren oder deren Ester mit bestimmten Di- oder Triaminen erhalten werden, den Epoxidharz- 
beschichtungen eine bessere Chemikalienresistenz, inbesondere gegenuber Carbonsauren, verleihen. 

Gegenstand vorliegender Erf indung sind somit Polyaminopolyamide der Formel I 



25 



30 



H 



»N A -^NH— CO— E— CO— NH—D^— NH 2 



a). 



worin n eine Zahl von 1 bis 4 bedeutet, 

A und D gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander je fur einen Rest der Formeln 



35 
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c »3 CH, 




45 
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oder fur ein Isomerengemisch aus den beiden Resten der Formel 
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5 

stehen und 

E einen Rest der Formel 




oder {CH 2 bedeutet, wobei R fur eiri Wasserstoffatom oder einen Rest der Formel -CO-NH-A-NH 2 oder 
-CO-NH-D-NH 2 stent, R, fur einen Rest der Formel -CO-NH-A-NH 2 oder -CO-NH-D-NH 2 steht und m eine Zahl 
von 2 bis 12 bedeutet. 

Vorzugsweise betrifft die Erfindung Polyaminopolyamide der Formel I, worin n eine Zahl von 1 bis 4 be- 
deutet, 

A und D gleich oder v'erschieden sind und unabhangig voneinander je fur einen Rest der Formeln 



30 



35 



40 



45 



50 




oder fur ein Isomerengemisch aus den 

55 
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Oder fur ein Isomerengemisch aus den beiden Resten der Formel 



10 




CH CH 3 CH a 




Oder HgC^crt 



stehen und E einen Rest der Formel 



15 



20 




25 



oder (CH 2 "*~m bedeutet, wobei R fur ein Wasserstoffatom steht und m eine Zahl von 4 bis 12, vorzugsweise 
6 oder 8, bedeutet 

Von den erfindungsgemassen Polyaminoamiden stellen solche der Formel I, worin E einen Rest der For- 
mel 



30 




35 



OH 

-CH 2 — C — CH 2 - 



45 



*1 



oder {CH 2 ~*~m bedeutet, wobei R fur ein Wasserstoffatom steht Ri fur einen Rest der Formel -CO-NH-A- 
40 NH 2 oder -CO-NH-D-NH 2 steht und m eine Zahl von 4 bis 12, vorzugsweise die Zahl 4, 6 oder 8, bedeutet, 
eine weitere bevorzugte Gruppe von Verbindungen dar. 
Insbesondere bedeutet dabei E einen Rest der Formeln 



50 




oder 



55 



OH 

— — C — CHg — 
R1 
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worin R fur ein Wasserstoffatom steht und R, fur einen Rest der Formel -CO-NH-A-NH 2 Oder -CO-NH-D-NH 2 
steht 

In den erf indungsgemassen Polyaminoamiden bedeuten Aund D vorzugsweise unabhangig voneinander 
je ein n Rest der Formel 




Insbesondere haben A und D in der Formel I die gleiche Bedeutung. 
In der Formel I steht der Index n vorzugsweise fur die Zahl 1. 

Wie eingangs erwahnt, stellen die erf indungsgemassen Verbindungen vorteilhafte aminische Hartungs- 
30 mittel fur Epoxidharze dar. 

Gegenstand vorliegender Erf indung ist somit auch ein Hartungsmittel fur Epoxidharze, das dadurdh ge- 
kennzeichnet ist, dass es mindestens eine Verbindung der Formel I enthalt. 

Das erf indungsgemasse Hartungsmittel kann beispielsweise hergestelltwerden, indem man eine Di- oder 
Tricarbonsaure oder deren Mono-, Di- oder Triester der Formel II 
35 R2O0C— E— COOR2 (II). 
worin E einen Rest der Formel 



40 



45 




-CHj,— C — CH 2 — 

oder 4CH 2 "^"m" bedeutet, wobei R fur ein Wasserstoffatom oder einen Rest der Formel -CO-NH-A-NH 2 oder 
-CO-NH-D-NH 2 steht, R 1 fur einen Rest der Formel -CO-NH-A-NH 2 oder-CO-NH-D-NH 2 steht und m eine Zahl 
von 2 bis 12 bedeutet, mit einem Di- oder Triamin der Formel III und IV 

H 2 N A— N H 2 (III) und H 2 N — D — NH 2 (IV). 
worin A und D die gleiche Bedeutung wie in Formel I haben, bei erhohter Temperatur umsetzt, wobei man auf 
1 Mol der Verbindung der Formel II 2 bis 20 Mole der Verbindungen der Formeln III und IV einsetzt. 

Im allgemeinen wird diese Umsetzung im Temperaturbereich von 80° bis 250°C vorgenommen. Vorzugs- 

6 
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weise wendet man bei der Umsetzung der Di- und Tricarbonsauren mit den Di- oder Triaminen T mperatureri 
von 1 80 bis 250°C und bei der Umsetzung der Di- und TricarbonsSureester mit d n Di- oder Triaminen Tem- 
peraturen von 100 bis 1.80°C an. 

Vorzugsweiseliegen bei der Umsetzung die Di- oder Triamine der Formeln III und IV in einemaquival nten 
Oberschuss vor, so dass bei der Umsetzung im wesentlichen die entsprechenden Diaminodicarbonsauredi- 
amide und Triaminotricarbonsauretriamide neben einem Oberschuss an Di- und Triamin entstehen. Fur den 
Einsatz dieser Umsetzungsprodukte als Hartungsmittel ist es mSglich, aber nicht erforderlich, die Umset- 
zungsprodukte von dem uberschussigen Di- oder Triamin zu befreien. 

Die Umsetzung von Di- und Tricarbonsauren bzw. deren Estern mit den Diaminen kann auch in Gegenwart 
vonZusatzen, wie L3sungsmitteln, beispielsweise Butanol oder Xylol, Beschleunigern, beispielsweise Salicyl- 
saure, Nonylphenol, Alkali- oder Erdalkaliperchlorate oder -nitrate, Flexibilisatoren, beispielsweise Polyethy- 
lenglyko|e. Fliessmittel. beispielsweise Benzylalkohol, Pigmenten, Fullstoffen oder Antioxidants, durchge- 
fuhrt werden. 

Die Umsetzung kann auch gleichzeitig oder nacheinander mit verschiedenen Diaminen und verschiedenen 
Di- und Tricarbonsauren oder deren Estern durchgefuhrt werden, wobei die entsprechenden 
Produktegemische erhalten werden. 

Wie eingangs erwahnt, konnen die erfindungsgemassen Polyaminoamide zum Harten von ublichen Ep- 
oxidharzen eingesetzt werden. 

Ein weiterer Gegenstand vorliegender Erf indung sind somit auch hartbare Gemische, enthaltend 

(a) ein Epoxidharz mit mehr als einer 1,2-Epoxidgruppe im Molekul und 

(b) rnindestens eine erf indungsgemasse Verbindung der Formel I. 

Als Epoxidharze (a), die in den erfindungsgemassen hartbaren Gemischen eingesetzt werden k6nnen, 
eignen sich die in der Epoxidharztechnik ublichen Epoxidharze. Beispiele fur Epoxidharze sind: 

I) Polyglycidyl- und Poly-(p-methylglyc(dyl)-ester. erhaltlich durch Umsetzung einer Verbindung mit rnin- 
destens zwei Carboxylgruppen im Molekul und Epichlorhydrin bzw. 0-Methylepichlorhydrin. Die Umset- 
zung erfolgt zweckmassig in der Gegenwart von Basen. 

Als Verbindung mit rnindestens zwei Carboxylgruppen im Molekul konnen aliphatische Polycarbonsiuren 
verwendet werden. Beispiele fur solche Polycarbonsauren sind Oxalsaure, Bernsteinsaure, GlutarsSure, 
Adipinsaure, Pimelinsaure, Sebacinsaure, Korksaure, Azelainsaure oder dimerisierte bzw. trimerisierte 
Linolsaure. 

Es konnen aber auch cycloaliphatische Polycarbonsauren eingesetzt werden, wie beispielsweise Tetra- 
hydrophthalsaure, 4-Methyltetrahydrophthalsaure, Hexahydrophthalsaure oder 4-Methylhexahydro- 
phthalsaure. 

Weiterhin kSnneh aromatische Polycarbonsauren Verwendung finden, wie beispielsweise Phthalsaure, 
Isophthalsaure oder Terephthalsaure. 

II) Polyglycidyl-oder Poly-(p-methylglycidyl)-ether, erhaltlich durch Umsetzung einer Verbindung mit rnin- 
destens zwei freien alkoholischen Hydroxygruppen und/oder phenolischen Hydroxygruppen und 
Epichlorhydrin oder p-Methylepichlorhydrin unter alkalischen Bedingungen, oder in Anwesenheit eines 
sauren Katalysators und anschliessende Alkalibehandlung. 

Die Glycidylether dieses Typs leiten sich beispielsweise von acyclischen Alkoholen ab, wie von Ethylen- 
glykol, Diethylenglykol und hoheren Poly-(oxyethylen)-glykolen, Propan-1,2-diol oder Poly-(oxypropylen)- 
glykolen, Propan-1,3-diol, Butan-1,4-diol, Poly-(oxytetramethylen)-glykolen, Pentan-1 ,5-diol, Hexan-1,6- 
diol, Hexan-2,4,6-triol, Glycerin, 1,1,1-Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Sorbit, sowie von 
Polyepichlorhydrinen. Sie leiten sich aber auch beispielsweise von cycloaliphatischen Alkoholen, wie 1,4- 
Cyclohexandimethanol, Bis-(4-hydroxycyclohexyl)-methan oder 2,2-Bis-(4-hydroxycydohexyl)-propa , n I 
ab Oder sie besitzen aromatische Kerne, wie N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-anilin Oder p,p'-Bis-(2-hydroxyet- 
hylamino)-diphenylmethan. 

Die Glycidylether konnen sich auch von ejnkerningen Phenolen ableiten, wie beispielsweise von Resorcin 
oder Hydrochinon, oder sie basieren auf mehrkernigen Phenolen, wie beispielsweise Bis-(4-hydroxyphe- 
nyl)-methan, 4,4'-Dihydroxybiphenyl, Bis-(4-hydroxyphenyl)-sulfon, 1.1.2,2-Tetrakis-(4-hydroxyphenyl)- 
ethan, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan, 2,2-Bis-(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-propan sowie von Novo- 
laken, erhaltlich durch Kondensation von Aldehyden. wie Formaldehyd, Acetaldehyd, Chloral oder 
Furfuraldehyd, mit Ph nol n, wie Phenol, oder mit Phenolen, die im Kern mit Chloratomen oder 0,-0$,- 
Alkylgruppeh substituiert sind, wie beispielsweise 4-Chlorphenol, 2-Methylphenol, Oder 4-tert.- 
Butylphenol oder durch Kondensation mit Bisphenolen, wie solche der oben genannten Art. 

III) Poly-(N-glycidyl)-verbindungen, erhaltlich durch Dehydrochlorierung der Reaktionsprodukte von 
Epichlorhydrin mit Aminen, die rnindestens zwei Aminwasserstoffatome enthalten. Bei diesen Aminen han- 
deltes sich zum Beispi I urn Anilin, n-Butylamin, Bis-(4-aminophenyl)-methan, m-Xylylendiamin oder Bis- 
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(4-methylaminophenyl)-methan. Zu den Poly-(N-glycidyl)-verbindungen zahlen aber auch Triglycidyliso- 
cyanurat, N,N'-Diglycidylderivate von Cycloalkylenharnstoffen, wie Ethylenharnstoff Oder 1 ,3-Propylen- 
harnstoff, und Diglycidylderivate von Hydantoinen, wie von 5,5-Dimethylhydantoin. 

IV) Poly-(S-glycidyI)-verbindungen, beispielsweise Di-S-glycidylderivate, die sich von Dithiolen, wie bek 
5 spielsweise Ethan- 1,2-dithiol Oder Bis-(4-mercaptomethylphenyl)-ether ableitep. 

V) Cydoaliphatische Epoxidharze, beispielsweise Bis-(2,3-epoxycyclopentyl>-ether, 2,3-Epoxycyclopentyl- 
glycidylether, 1,2-Bis-(2,3-epoxycyclopentyloxy)-ethan Oder 3,4-Epoxycydohexylmethy1-3',4'-epoxycyclo- 
hexancarboxyiat. 

Es lassen sich aber auch Epoxidharze verwenden, bei denen die 1,2-Epoxidgruppen an unterschiedliche 
10 Heteroatome bzw. funktionelle Gruppen gebunden sind; zu diesen Verbindungen zahlen beispielsweise das 
N.N.OTrtglycidylderivatdes 4-Aminophenols, der Glycidylether-glycidylester der Salicylsaure, N-Glycidyt-N'- 
(2-glycidyloxypropyl)-5,5-dimethylhydantoin Oder 2-Glycidyloxy-1 ,3-bis-(5,5-dimethyl-1-glycidylhydantoin-3- 
yl)-propan. , 

Bevorzugt verwendet man in den erf indungsgemassen hartbaren Gemischen als Epoxidharz (a) einen 
15 f lOssigen oder viskosen Polyglycidylether oder -ester, insbesondere einen f lussigen oder viskosen Bisphenol- 
diglycidylether. 

Die oben genannten Epoxidverbindungen sind bekannt und zum Teil im Handel erhaltlich. Es konnen auch 
Gemische von Epoxidharzen verwendet werden. 

Die Menge des eingesetzten Hartungsmittels richtet sich nach der chemischen Natur des Hartungsmittels 
20 und nach den gewunschten Eigenschaften der hartbaren Mischung und des geharteten Produktes. Die maxi- 
male Menge kann leicht ermittelt werden. Normalerweise werden 0,75 bis 1,25 Aquivalente Aminwasserstoff 
pro 1 Epoxidaquivalent eingesetzt 

Die Herstellung der erf indungsgemassen Gemische kann in ublicher Weise durch Vermischen der Kom- 
ponenten durch Handruhrung oder mit Hilfe bekannter Mischaggregate, beispielsweise mittels Ruhrer, Kneter 
25 oder Walzen, erfolgen. 

Je nach Anwendung konnen den erf indungsgemassen Gemischen die gebrauchlichen Zusatze beigege- 
ben werden, wie beispielsweise Fullstoffe, Pigmente, Farbstoffe, Verlaufmittel oder Plastifizierungsmittel. 

Die erf indungsgemassen Gemische zeichnen sich vorteilhaft durch eine vergleichsweise geringere Car- 
bonatisierungstendenz auf, dass heisst, in der Kalte und bei hoher Luftfeuchtigkeittrittin den Gemischen keine 
30 Trubung durch Aufnahme von C0 2 aus der Luft und Kristallbildung nach Umsetzung des CO z mit den Poly- 
aminen auf. 

Die Hartung der erf indungsgemassen Gemische kann in an sich bekannter Weise ein- Oder mehrstufig 
vorgenommen werden. Die Hartung erfolgtim allgemeinen bei Raumtemperaturoderunterhalb derRaumtem- 
peratur oder durch Erhitzen der Gemische auf Temperaturen bis zu 120°C, insbesondere bei Temperaturen 
35 zwischen 5 und 50°C. Urn eine gute Aushartung der erf indungsgemassen Gemische bei niedrigen Tempera- 
turen, beispielsweise zwischen 5 und 50°C zu erzielen, konnen die Gemische mit Hartungsbeschleunigern 
auf Basis von tertiaren Aminen und/oder Phenolen und/oder Alkali- oder Erdalkalisalzen eingesetzt werden, 
wie beispielsweise 2,4,6-Tris-(dimethylaminomethyl)-phenol, Nonylphenol, Calcium- oder Magnesiumnitrat. 
Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind auch die durch Harten der erfindungsgemassen Gemische 
40 erhaltenen Formstoffe oder Beschichtungen. 

Wie eingangs erwahnt, zeichnen sich die aus den erfindungsgemassen Gemischen hergestellten Form-, 
stoffe und Beschichtungen durch eine hohe Chemikalienresistenz, insbesondere gegenuber Carbonsauren, 
wie beispielsweise wassriger Essigsaure mit einem Gehalt an Essigsaure bis zu 30 Gew-%, aus. 

45 Herstellung der Polyaminoamide: 

Beispiel 1 

5,83 g (0,03 Mol) Isophthalsauredimethyiester, 25,55 g (0,15 Mol) Isophorondiamin (IPD) und 13,45 g Ben- 
50 zylalkohol werden vermischt und allmahlich erwarmL Bei 55°C geht alles in Losung. Die Temperatur wird weiter 
erhoht, wobei Methanol abdestilliert wird. Nach 2,25 Stunden (h) bei 150°C wird das Gemisch abgekuhlt. Es 
werden 41,22 g (97 % derTheorie) eines Produktegemisches erhalten, das aus 30 Gew.-% Benzylalkohol und 
70 Gew.% eines Polyaminoamidgemisches besteht, das neben dem Uberschuss an IPD hauptsachlich die Bi- 
samide der Form In 
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10 



15 




o o 



und deren Strukur- und Stereoisomeren enthalt. 

20 

Beispiel 2 

6,5 g (0,033 Mol) Isophthalsauredimethylester, 22,7 g (0,167 Mol) m-Xylylendiamin (MXDA) und 12,5 g 
Benzylalkohol werden vermischt und allmahlich erwarmt Bei 60°p gent alles in Losung. Die Temperatur wird 
25 weiter erhQht, wobei Methanol abdestilliert wird. Nach 1 h bei 1 60°C wird das Gemisch abgekuhlt. Es werden 
38,08 g (96 % d. Th.) eines Produktegemisches erhalten, das aus 30 Gew.-% Benzylalkohol und 70 Gew.-% 
eines Aminoamidgemisches besteht, das neben dem Uberschuss an MXDA hauptsachlich aus dem Bisamid 
neben wenig Monoamid der Formeln 

< 

30 



35 



40 




o 

45 

besteht. 
Beispiel 3 

so 5 g (25,75 mMol) Isophthalsauredimethylester, 41 ,4 g (129 mMol) Ancamine X2168 (MPCA) der Firma An- 

chor Chemical und 1 9,9 g Benzylalkohol werden wahrend 1 ,5 h bei 150°C geruhrt, wobei Methanol abdestilliert 
wird. Nach dem Abkuhlen werden 64,36 g (100% d. Th.) eines Gemisches erhalten, das aus 30 Gew.-% Ben- 
zylalkohol und 70 Gew.-% eines Aminoamidgemisches besteht, das neben dem uberschussigen MPCA haupt- 
sachlich aus den Bisamiden der Formeln 

55 
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5 



10 




15 

und deren Struktur- und Stereoisomeren besteht. 
Beispiel 4 

20 5,83 g (0,03 Mol) Terephthalsauredimethylester, 25,55 g (0,15 Mol) Isophorondiamin (IPD) und 13,45 g 

Benzylalkohol werden vermischt urid'allmahlich erwirmt Bei 90°C geht alles in Losung. Die Temperatur wird 
weiter erhoht, wobei Methanol abdestilliert wird. Nach 110 Minuten (min) bei 152°C wird das Gemisch abge- 
kuhlt. Es werden 40,84 g (96 % d. Th.) eines Produktegemisches erhalten, das aus 30 Gew.-% Benzylalkohol 
und 70 Gew.-% eines Polyaminoamidgemisches besteht, das neben dem Uberschuss an IPD hauptsachlich 

25 die folgenden Terephthalsaurebisamide neben wenig -monoamiden 



30 



35 



40 



45 



so und 
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sowie deren Struktur- und Stereoisomeren enthalt. 
Beispiel 5 

5 5 g (25,75 mMol) Terephthalsauredimethylester, 41,4 g (129 mMol) Ancamine X2168 (MPCA) und 19,9 g 

Benzylalkohol werden wahrend 2,1 h bei 140°C geruhrt, wobei Methanol abdestilliert wird. Nach dem Abkuhlen 
werden 63,67 g (99% d. Th.) eines Produktegemisches erhalten, das aus 30 Gew.-% Benzylalkohol und 70 
Gew.-% eines Aminoamidgemisches besteht, das neben dem uberschussigen MPCA hauptsachlich die Btsa- 
mide der Formeln 

10 



16 



20 



25 




o 



30 

und deren Struktur- und, Strereoisomeren enthilt. 
Beispiel 6 

35 9,71 g (0,05 Mol) Isophthalsauredimethylester, 17,13 g (0,15 Mol) 1,2-Diaminocyclohexan (1,2-DACH, 

cis/trans-Gemisch) und 11,5 g Benzylalkohol werden vermischt und allmahlich erwarmt. Bei 60°C geht alles 
in Losung. Die Temperatur wird weiter erhoht, wobei Methanol abdestilliert wird. Nach 2 h 10 min bei 150°C 
wird das Gemisch abgekuhlt. Es werden 33,34 g (95 % d. Th.) eines Produktegemisches erhalten, das aus 30 
Gew.-% Benzylalkohol und 70 Gew.-% eines Aminoamidgemisches besteht, das hauptsachlich das Bisamid 

40 der Formal 



45 




so und dessen Stereoisomeren sowie einen Oberschuss an 1,2-DACH enthalt. 

Das Isomerengemisch der Bisamide kann wie folgt rein hergestellt und isoliert werden: 6 g (30,9 mMol) 
Isophthalsauredimethylester und 70,56 g (618 mMol) 1 ,2-DACH werden wahrend 3 h bei 140°C geruhrt, wobei 
Methanol abdestilliert wird. Nach dem Abkuhlen werden 75,84 g eines flussigen Rohproduktes erhalten. 10 g 
dieses Rohproduktes werden bei 100- 110°C im Hochvakuum vom Oberschuss an 1,2-DACH b freit Derhalb- 

55 feste RQckstand (1 ,74 g) wird mit Diethylether verruhrt und die erhaltenen Kristalle werden abf iltriert Der Nie- 
derschiag enthalt gemiss 1 H-NMR-Spektrum ein Isomerengemisch aus dem Bisamid deroben angegebenen 
Formel. 

1 H-NMR-Spektrum der Hauptkomponente (DMSO-d e ): 0,6 - 2,4 (16H, m, CHJ; 2.69 (2H, m, CH-NHz); 3,56 

11 
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(2H, m. CH-NH); 7,30 (1 H, t); 7,86 - 8.00 (2H, m); 7,97 (1 H. m); 8,40 (1 H. m); 9,44 (2H, m, NH). 
Massenspektrum (m/e): 97 (Basispeak 100%); 149 (21%); 200 (22%); 201 (14%); 244 (11%); 262 (16%); 322 . 
(1 %); 340 (6%); 358 (M+, 1 %). 

5 Beispiel 7 , 

9,0 g (46,3 mMol) Isophthalsauredimethylester, 48,75 g (232 mMol) Bis-(4-aminocyclohexyl-)methan 
(PACM) und 24,75 g Benzylalkohol werden 3,2 h bei 160°C geruhrt, wobei Methanol abdestilliert wird. Nach 
dem Abkuhlen werden 79,7 g (100% d. Th.) eines Produktegemisches erhatten, das aus 30 Gew.-% Benzyl- 
10 alkohol und 70 Gew.-% eines Gemisches besteht, das nebeh dem Uberschuss an PACM hauptsachlich das 
cis-/trans- Isomerengemisch des Bisamids der Formel 




0 0 

20 

enthalt. 
Beispiel 8 

25 12 g (61 ,8 mMol) Terephthalsauredimethylester, 44 g (309 mMol) 

1 ,3-Bis-(aminomethyl-)cyclohexan (1,3-BAC) und 24 g Benzylalkohol werden warend 3 h bei 160°C geruhrt, 
wobei Methanol abdestilliert wird. Nach dem Abkuhlen werden 75,2 g (99% d. Th.) eines farblosen, ktaren Oels 
erhalten, das aus 30 Gew.-% Benzylalkohol und 70 Gew.-% eines Gemisches besteht, das neben dem Ober- 
schussigen 1,3-BAC hauptsachlich das Bisamid der Formel 

30 



35 




O 



40 als Isomerengemisch enthalt. 

Dieses Produkt (Isomerengemisch cis/trans) kann wie folgt rein hergestellt und isoliert werden: 
5 g (25,7 mMol) Terephthalsauredimethylester und 73,25 g (515 mMol) 

1,3-Bis-(aminomethyl-)cyclohexan (1,3-BAC) werden warend 3 h. bei 140°C geruhrt, wobei Methanol abde- 
stilliert wird. Das Gemisch (77,55 g) wird 4 Wochen bei 5° gehalten, wobei ein Niederschlag entstehL Die Sus- 
45 pension wird mit Methylenchlorid verruhrt, abfiltriert und der Niederschlag mehrmals mit Methylenchlorid ge- 
waschen und dann getrocknet. 

Beispiel 9 

so 5 g (25,7 mMol) Terephthalsauredimethylester und 70, 1 3 g (51 5 mMol) leicht wasserhaltiges m-Xyfylen- 

diamin (MXDA) werden 3 h bei 140°C geruhrt, wobei Methanol abdestilliert wird. Nach dem Abkuhlen werden 
74,12 g eines flussigen Produktegemisches erhalten. 10 g dieses Gemisches werden durch Erwarmen im 
Hochvakuum vom uberschussigen MXDA befreit. Der Ruckstand (1,14 g) wird mit heissem Ethanol verruhrt. 
Der Niederschlag wird abfiltriert, mit Diethylether gewaschen und getrocknet. Das kristalline Produkt enthalt 

55 gemass 1 H-NMR-Spektrum 30 Gew.-% des Bisamids der Formel 
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NH, 



10 sowie 50 Gew.% des Monoamids der Formel 



15 



20 



25 




HOOC 

und etwa 20 Gew.-% Terephthalsaure. 
Beispiel 10 

6,0 g (30,9 mMol) Terephthalsauredimethylester und 70,56 g (618 mMol) 1,2-Diaminocyclohexan (1,2- 
DACH) werden wahrend 3 h bei 140°C geruhrt, wobei Methanol ab,destilliertwird. Nach Abkuhlen werden 75,71 
g eines Produktegemisches erhalten, das bald einen Niederschlag bildet. Dieser wind abfiltriert, mit Pentan 
gewaschen und getrocknet. Umkristallisation aus heissem Toluol ergibt laut 1 H-NMR-Spektrum ein Isomeren- 
gemisch des Bisamids der Formel 



30 




40 



45 



50 



Beispiel 11 

12,0 g (60 mMol) Cyclohexan-1,4-dicarbonsauredimethyiester (cis-/trans-Gemisch), 40,81 g (300 mMol) 
m-Xylylendiamin (MXDA) und 22,63 g Benzylalkohol werden vermischt und allma hlich erwarmt, wobei ab etwa 
140°C Methanol abdestilliert wird. Nach 7 h bei 175°C wird das Gemisch abgekuhIL Es werden 68,4 g (96 % 
d.Th.) eines halbfesten Produktegemisches erhalten, das aus 30 Gew.-% Benzylalkohol und 70 Gew.-% eines 
Aminoamidgemisches besteht, das neben dem Oberschuss an MXDA hauptslchlich aus dem cis-/trans-lso- 
merengemisch des Bisamids der Formel 



H,N 




NH, 



55 besteht. 
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Beispiel 12 

10.0 g (57,4 mMol) Adipinsauredimethylester, 39,1 g (287 mMol) m-Xylylendiamin (MXDA) und 21.0 g Ben- 
zylalkohol werden vermischt und allmahlich erwarmt, wobei ab etwa 140°C Methanol abdestilliert wird. Nach 
7 h b i 180°C wird das Gemisch abgekuhlt. Es werden 64,85 g (98 % d. Th.) eines halbfesten 
Produktegemisches erhalten, das aus 30 Gew.-% Benzylalkohol und 70 Gew.-% eines Aminoamidgemisches 
besteht, das neben dem Uberschuss an MXDA hauptsachlich aus dem Bisamid der Formel 



10 



15 




NH, 



besteht. 
20 Beispiel 13 



25 



10,0 g (49,94 mMol) Cyclohexan-1,4-dicarbonsauredimethy1ester (cis-/trans-Gemisch), 42,53 g (249,7 
mMol) Isophorondiamin (IPD) und 22,51 g Benzylalkohol werden vermischt und allmahlich erwarmt, wobei ab 
etwa 140°C Methanol abdestilliert wird. Nach 7,5 h Erhitzen bei 180°C wird das Gemisch abgekuhlt. Es werden 
70,96 g (99 % d.Th.) eines schwach gelblichen Produktegemisches erhalten, das aus 30 Gew.-% Benzylalko- 
hol und 70 Gew.-% eines Aminoamidgemisches besteht, das neben dem Uberschuss an IPD hauptsachlich 
aus den Bisamiden der Formeln 




und deren Struktur- und Stereoisomeren besteht. 
50 Beispiel 14 

10,0 g (57,4 mMol) Adipinsauredimethylester, 48,93 g (287 mMol) Isophorondiamin (IPD) und 25,24 g Ben- 
zylalkohol werden vermischt und allmahlich erwarmt, wobei ab etwa 140°C Methanol abdestilliert wird. Nach 
7 h Erhitzen bei 1 80°C wird das G misch abgekuhlt. Es werden 79,63 g (99 % d.Th.) eines schwach gelblichen 
55 Produktegemisches erhalten, das aus 30 Gew.-% Benzylalkohol und 70 Gew.-% eines Aminoamidgemisches 
besteht, das neben dem Oberschuss an IPD hauptsachlich aus den Bisamiden der Formeln 
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5 



10 



15 




20 und deren Struktur- und Stereoisomeren besteht. 
Beispiel 15 

202,5 g (1 487 mMol) m-Xylylendiamin (MXDA) und 1 08,22 g B,enzylalkohol werden vermischt und auf 50°C 

25 erwarmt Dann werden 50,0 g (198,24 mMol) 

Benzol-1 ,3,5-tricarbonsauretrimethylester portionenweise zugegeben. Das Gemisch wird weiter erwarmt, wo- 
bei ab etwa 85°C vollstandige Losung eintritt. Das Gemisch wird wahrend 7,5 h bei 180°C geruhrt, wobei Me- 
thanol abdestilliert wird. Nach dem Abkuhlen werden 342,35 g (100 % d.Th.) eines gelbliohen 
Produktegemisches erhalten, das aus 30 Gew.-% Benzylalkohol und 70 Gew.-% eines Aminoamidgemisches 

30 besteht, das neben dem Uberschuss an MXDA hauptsachlich aus dem Trisamid der Formel 



35 



40 



45 




besteht. 
50 Beispiel 16 

202,56 g (1189 mMol) Isophorondiamin (IPD) und 103,95 g Benzylalkohol werden vermischt und auf 50°C 
erwarmt Dann werden 40,0 g (158,6 mMol) 

Benzol-1 ,3,5-tricarbonsauretrimethylest r portionenweise zugegeben. Das Gemisch wird weiter erwarmt, wo- 
55 bei ab etwa 85°C vollstandige Losung eintritt. Das Gemisch wird wahrend 7,5 h bei 180°C geruhrt, wobei Me- 
thanol abdestilliert wird. Nach dem Abkuhlen werden 330,09 g (100 % d.Th.) eines gelblichen halbfesten 
Produktegemisches erhalten, das aus 30 Gew.-% Benzylalkohol und 70 Gew.-% eines Aminoamidgemisches 
besteht, das neben dem Uberschuss an MXDA hauptsachlich aus den Trisamiden der Formeln 
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10 



15 



20 



25 



30 



H,N 




NH 



H,N 




NH 




sowie deren statistisch verteilten Struktur- und Stereoisomeren besteht. 

35 Beispiel 17 , 

12,0 g (43,43 mMol) Citronensiuretriethylester, 104,74 g (325,7 mMol) Ancamine X2168 (MPCA) und 
50,03 g Benzylalkohol werden vermischt und allmahlich erwarmt, wobei ab etwa 140°C Ethanol abdestilliert 
wird. Nach 2 h bei 180°C wird das Gemisch abgekuhlt. Es werden 154,19 g (96 % d.Th.) eines 
40 Produktegemisches erhalten, das aus 30 Gew.-% Benzylalkohol und 70 Gew.-% eines Polyaminoamidgemi- 
sches besteht, das neben dem Uberschuss an MPCA hauptsachlich aus den Trisamiden der Formeln 



45 



50 



55 
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H 2 N 



sowie deren statistisch verteilten Struktur- und Stereoisomeren besteht. 

50 

Anwendungsbeispiele 
Beispi 1 1 

55 2,5 g des Harters gemass Beispiel 1 werden mit 0,125 g Salicylsaure wahrend einer Stunde bei 60°C ge- 

ruhrt. Das klare Gemisch wird auf 20°C abgekuhlt und mit 5,0 g Bisphenol A-diglycidylether (Epoxidgehalt = 
5,25-5,40 Aquivalente/kg; Viskositat = 10000-12000 mPas) grundlich vermischt. Das klare Gemisch wird mit- 
tels Pinsel auf eine sandgestrahlte, entfettete Stahlplatte Oder mittels Rakel (0,20 mm) auf eine Glasplatte auf- 
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getragen. Nach wenigen Stunden bei 20°C entstehen klare, farblose und harte Schichten, die auf der Glas- 
platte nach einem Tag bei 20°C eine Persoz-Harte von 233 s aufweisen, gemessen m'rt einem Pendeldimp- 
fungsprufer TY 5853 (BYK-Chemie) nach Persoz. Nach 8 Tagen Durchhartung bei 20°C ist die Persoz-Harte 
auf 31 5 s gestiegen. Die Schicht auf der Stahlplatte widersteht dann einer Belastung durch Benetzen mit 1 0%- 
5 " iger wassriger Essigsaure wahrend mindestens 2 Monaten, ohne Locher zu bilden pder sich abzulosen. 

Das oben hergestellte hartbare Gemisch hartet auch bei 100% relativer Luftfeuchtigkeit und einer Tem- 
peratur von 5°C oder von 20°C bef riedigend aus, wobei keine oder nur eine sehr geringe Oberflachentrubung 
auftritt 

10 Beispiel II 

2,5 g des Hirters gemass Beispie! 2 werden erst mit 2,0 g Nonylphenol und dann mit 6,0 g Bisphenol A- 
diglycidylether (Epoxidgehalt = 5,25-5,40 Aquivalente/kg; Viskositat = 10000-12000 mPas) grundlich ver- 
mischt. Das klare Gemisch wird mittels Pinsel auf eine sandgestrahlte, entfettete Stahlplatte odermittels Rakel 

15 (0,20 mm) auf eine Glasplatte aufgetragen. Nach wenigen Stunden bei 20°C entstehen klare, farblose und 
harte Schichten, die auf der Glasplatte nach einem Tag bei 20°C eine Persoz-Harte von 175 s ( mittels Pen- 
deldimpf ungsprufer TY 5853) aufweisen. Nach 8 Tagen Durchhartung bei 20°C ist die Persoz-Harte auf 226 
s gestiegen. Die Schicht auf der Stahlplatte widersteht dann einer Belastung durch Benetzen mit 10%-iger 
wassriger Essigsaure wahrend mindestens 3 Monaten, ohne Locher zu bilden oder sich abzulosen. 

20 Das oben hergestellte hartbare Gemisch hartet auch bei 100% relativer Luftfeuchtigkeit und einer Tem- 

peratur von 5°C oder von 20°C bef riedigend aus, wobei keine oder nur eine sehr geringe Oberflachentrubung 
auftritt 

Beispiel III 

25 

2,5 g einer 30%-igen Losung des Hirters gemass Beispiel 3 werden mit 4,77 g Bisphenol A-diglycidylether 
(Epoxidgehalt = 5,25-5,40 Aquivalente/kg; Viskositat = 10000-12000 mPa-s) grundlich vermischt Das klare 
Gemisch wird mittels Pinsel auf eine sandgestrahlte, entfettete Stahlplatte oder mittels Rakel (0,20 mm) auf 
eine Glasplatte aufgetragen. Nach wenigen Stunden bei 20°C entstehen klare, farblose und harte Schichten, 

30 die auf der Glasplatte nach einem Tag bei 20°C eine Persoz-Harte von 186 s aufweisen. Nach 8 Tagen Durch- 
hartung bei 20°C ist die Persoz-Harte auf 325 s (mittels Pendeldampfungsprufer TY 5853) gestiegen'. Die 
Schicht auf der Stahlplatte widersteht dann einer Belastung durch Benetzen mit 10%-iger wassriger Essig- 
saure wahrend mindestens 2 Monaten, ohne Locher zu bilden oder sich abzulosen. 

Das oben hergestellte hartbare Gemisch hartet auch bei 100% relativer Luftfeuchtigkeit und einer Tem- 

35 peratur von 5°C oder von 20°C bef riedigend aus, wobei keine oder nur eine sehr geringe Oberflachentrubung 
auftritt 

Beispiel IV 

40 2,0 g des Hirters gemass Beispiel 1 und 0,5 g des Hirters gemiss Beispiel 2 werden mit 6,0 g Bisphenol 

A-diglycidylether (Epoxidgehalt = 5,25-5,40 Aquivalente/kg; Viskositat = 10000-12000 mPa-s) grundlich ver- 
mischt. Das klare Gemisch wird mittels Pinsel auf eine sandgestrahlte, entfettete Stahlplatte odermittels Rakel 
(0,20 mm) auf eine Glasplatte aufgetragen. Nach wenigen Stunden bei 20°C entstehen klare, farblose und 
harte Schichten, die auf der Glasplatte nach einem Tag bei 20°C eine Persoz-Harte von 211 s (mittels Pen- 

45 deldimpf ungsprufer TY 5853) aufweisen. Nach 8 Tagen Durchhartung bei 20°C ist die Persoz-Harte auf 295 
s gestiegen. Die Schicht auf der Stahlplatte widersteht dann einer Belastung durch Benetzen mit 10%-iger 
wassriger Essigsaure wihrend mindestens 2 Monaten, ohne Locher zu bilden oder sich abzulosen. 

Das oben hergestellte hartbare Gemisch hartet auch bei 100% relativer Luftfeuchtigkeit und einer Tem- 
peratur von 5°C oder von 20°C bef riedigend aus, wobei keine oder nur eine sehr geringe Oberflachentrubung 

so auftritt 

Beispiel V 

2,5 g des Hirters gemass Beispiel 18 werden erst mit 1,0 g 4-Nonylphenol und dann mit 4,79 g Bisphenol 
55 A-diglycidylether (Epoxidgehalt = 5,25 - 5,40 Aquivalente/kg; Viskositat = 1 0000 - 12000 mPa-s) grundlich ver- 
mischt. Das klare Gemisch wird mittels Pinsel auf eine sandgestrahlte, entfettete Stahlplatte oder mittels Rak I 
(0,20 mm) auf eine Glasplatte aufgetragen. Nach wenigen Stunden bei 20°C entstehen klare, farblose und 
harte Schichten, die auf der Glasplatte nach einem Tag bei 20°C eine Persoz-Harte von 95 s (gemessen mit 
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einem PendeldampfungsprGfer TY5853) aufweisen. Nach 8Tagen Durchhartung bei20°C istdie Persoz-Hirte 
auf 239 s gestiegen. Die Schicht auf der Stahlplatt widersteht dann einer Belastung durch B netzen mit 1 0%- 
iger wassriger Essigsiure wahrend mindestens 2 Monaten bei 20°C, ohne LQcher zu bilden Oder sich abzul5- 
sen. 

Das oben hergestellte hartbare Gemisch hartet auch b i 100 % relativer Luftf uchtigkeit und iner T m- 
peratur von 5°C oder 20°C bef riedigend aus, wobei keine oder nur eine sehr geringe Oberf ISchentrubung auf- 
tritt. 



10 Patentanspruche 

1. Polyaminopolyamide der Formel I 



15 



H 



,N A-^NH— 



CO — E— CO — NH — D4— NH 2 

J n 



(D, 



20 



worin n eine Zahl von 1 bis 4 bedeutet, 

A und D gleich oder verschie den sind und unabhangig voneinanderjefur einen Rest der Formeln 



25 



30 



CH 3 CH, 




35 




40 




45 



50 



oder fur ein Isomerengemisch aus den beiden Resten der Formel 



, r0 rM oder H 3 C CH 3I 

CH CH 3 UH 3 , CHa 



stehen und E einen Rest der Formel 



55 
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OH 
I 



10 



15 



20 



25 



30 



oder 4CH 2 'm" bedeutet, wobei R fur ein Wasserstoffatom oder einen Rest der Formel -CO-NH-A-NH 2 
oder -CO-NH-D-NH 2 steht, R, fur einen Rest der Formel -CO-NH-A-NH 2 oder -CO-NH-D-NH 2 stent und 
m eine Zahl von 2 bis 12 bedeutet 

2. Polyaminopolyamide gemass Anspruch 1 , worin in Formel I 
n eine Zahl von 1 bis 4 bedeutet, 

A und D gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander je fur einen Rest der Formeln 



CH 3 Chi, 




35 



40 




oder fur ein Isomerengemisch aus den beiden Resten der Formel 



45 



i ru 'ru Ode 1 " H 3 C c H3l 
CH CH 3 OH 3 CHg 



stehen und E einen Rest der Formel 



50 



55 




oder {CH 2 ' m bedeutet, wobei R fur ein Wasserstoffatom st ht und m eine Zahl von 4 bis 12, vorzugs- 
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weise 6 bis 8, bedeutet. 

3. Diaminopolyamid der Formel I gemass Anspruch 1 .dadurch gekennzeichnet, dass E einen Rest der For- 
meln 



10 




15 



OH 

-CH 2 — C — CH 2 — 



20 



Oder {CH 2 'm bedeutet, worin R f Or ein Wasserstof fatom steht, R, fur einen Rest der Formel -CO-NH- 
A-NH 2 oder -CO-NH-D-NH 2 steht und m eine Zahl von 4 bis 12, vorzugsweise die Zahl 4, 6 oder 8, be- 
deutet. 



4. Diaminopolyamide der Formel I gemass Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass E einen Rest der For- 
meln 



25 



30 




bedeutet, worin R fur ein Wasserstoffatom steht und R, fur einen Rest der Formel -CO-NH-A-NH 2 oder - 
CO-NH-D-NH 2 steht. 

5. Polyaminopolyarnide der Formel I gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Aund D unabhan- 
35 gig voneinander je einen Rest der Formeln 



40 




45 



CH 3 CH 




50 



oder 



55 




bedeuten. 
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6. Polyaminopolyamide der Formel I gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Aund D die gleiche 
Bedeutung haben. 

7. Polyaminopolyamide der Formel I gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass h fur die Zahi T 
5 stehL 

8. Hartungsmittel fur Epoxidharze, dadurch gekennzeichnet dass es mindestens eine Verbindung der For- 
mel I gemass Anspruch 1 enthalt 



10 



15 



20 



25 



40 



45 



9. Hartungsmittel fur Epoxidharze gemass Anspruch 8, das erhalten wird, indem man eine Di- Oder Tricar- 
bonsiure oder deren Ester der Formel II 

R200C— E— COOR2 (II), 

worin E einen Rest der Formel 




OH 
I 

•CH 2 — C — CH 2 — 



oder {CH 2 , 'm" bedeutet, wobei R fur ein Wasserstoffatom oder einen Rest der Formel -CO-NH-A-NH 2 
Oder -CO-NH-D-NH 2 steht, R, fur einen Rest der Formel -CO-NH-A-NH 2 oder -CO-NH-D-NH 2 stent und 
m eine Zahl von 2 bis 12 bedeutet, mit einem Di- oder Triamin der Formel III und IV 
30 H 2 N— A— NH 2 (III) und H2N — D — NH 2 (IV). 

worin A und D die gleiche Bedeutung wie in Formel I gemass Anspruch 1 haben, bei erhdhter Temperatur 
umsetzt, wobei man auf 1 Mol der Verbindung der Formel II 2 bis 20 Mole der Verbindungen der Formeln 
III und IV einsetzt. 

35 10. Hartbares Gemisch, enthaltend 

(a) ein Epoxidharz mit mehr als einer 1 ,2-Epoxidgrtippe im Molekul und 

(b) eine Verbindung der Formel I gemass Anspruch 1. 



11. Die durch Harten der Gemische gemass Anspruch 10 erhaltenen Formstoffe oder Beschichtungen. 



50 



55 
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